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The prodn. comprises stacking a first current collector, a first electrode, an electrolytic 
separator, a second electrode, a second current collector and an encapsulating agent, 
and (i) a conductive ionic screen printing ink is prepd. comprising an intimate mixt of (a) 
an ionically conductive polymer, (b) a soluble salt which is dissociated in the polymer and 
(c) a solvent with a low vapour pressure in which the polymer (a) and the soluble salt (b) 
are soluble; (ii) to fabricate the electrode(s), a homogeneous powdered mixt. of an 
electrochemically active material (I) and an electronically conductive material (II) in an 
amt. of 0-30 wt.% w.r.t. the (I) is incorporated into the conductive ionic ink (i); (iii) the first 
electrode is obtd. by screen printing layer(s) of the compsn. (ii) onto the first current 
collector; and (iv) the electrolytic separator is obtd. by screen printing layer(s) of the 
conductive ionic screen printing ink onto the first electrode. Pref. the second electrode is 
formed on the electrolytic separator by screen printing. The encapsulating material is pref. 
also applied by screen printing over the stack. The conductive ionic polymer is pref. of 
linear polymers and crosslinkable polymers e.g. in EP-424827, and esp. a polyether 
oxide. The ionic salt is used e.g. in an amt. of 0.1-2 moles per litre of polymer. The solvent 
is of e.g. propylene or butylene carbonate, terpineol, glycol derivs. and mixts. of these. (I) 
for a super condenser is e.g. carbonaceous material with a high specific surface, metalic 
oxides and electroconductive polymers. (I) for the cathode of an electrochemical 
generator with a carbon or Li anode is of e.g. metallic oxides, selenides, (phospho) 
sulphides or oxyhalides or electroconductive polymers. (II) is of e.g. metallic and 
carbonaceous materials. USE/ADVANTAGE - The electrochemical generators and 
supercondensers may be fabricated in situ by screen printing onto flexible or rigid 
substrates e.g. electronic circuit boards. Use of screen printing allows the devices to be 
made very thin (e.g. with layer thicknesses of less than 10 microns) and with any pref. 
shape, and is very useful for automated prodn. techniques. 
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(§4) Procede de fabrication d'un generateur electrochimique ou d'un supercondensateur a electrolyte solide po- 
lymere. 

(g) Procede de fabrication d'un generateur electrochimi- 
que ou d'un supercondensateur a electrolyte solide poly- 
mere comprenant les etapes suivantes: 

- on prepare une encre serigraphique conductrice ioni- 
que constitute d'un melange intime comportant: un poly- 
mere conducteur ionique, un sel soluble et dissocie dans le 
polymere, un solvant dans lequel le polymere et le sel sont 
solubles; 

- on incorpore a cette encre serigraphique de la matiere 
electrochimiquement active, et un materiau conducteur 
electronique. 

L'electrode (23) est obtenue par depot serigraphique 
d'au moins une couche de ce melange sur le collecteur de 
courant (22), et le separateur electrolytique (24) est obtenu 
par depot serigraphique d'au moins une couche de I'encre 
serigraphique sur l'electrode (23). 
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Procede de fabrication d'un generateur electrochimioue ou 
d'un super conden sat eur a electrolyte sol ide polvmere 

La presente invention concerne un procede de 
fabrication d'un generateur electrochimique ou d'un 
5 supercondensateur a electrolyte solide polymere en vue de la 
realisation de microcellules electrochimigues completes peu 
epaisses et de forme variees pouvant etre deposees sur un 
support rigide ou souple, tel qu'un circuit Electronigue par 
exemple. 

10 On sait fabriquer des generateur s electrochimiques 

composes de deux electrodes munies chacune d'un collecteur 
de courant, encadrant un separateur electrolytigue qui est 
un film autosupporte d' electrolyte solide polymere. Une ou 
plusieurs electrodes composites peuvent etre egalement 
15 realisees sous forme de film autosupporte gui est un melange 
d ' electrolyte solide polymere, de la matiere active et d'un 
conducteur electronigue. 

Dans ce procede, il est necessaire gue les films aient 
une tenue mecanigue suf fisante pour etre manipules 
20 facilement ce gui ne permet pas d'atteindre des epaisseurs 
inferieures a environ 10 /tm. 

Une autre methode consiste a deposer successivement 
sur un support collecteur de courant, par enduction et 
evaporation du solvant, 1' electrode composite puis le 
25 separateur electrolytigue . Les epaisseurs obtenues sont plus 
faibles gue dans le premier procede, mais cette methode 
n'est utilisable gue pour des surfaces planes, suffisamment 
grandes et vides de tout autre element. De plus, il ne peut 
s'agir gue de motifs simples. Pour ces raisons, cette 
30 methode n'est pas adaptee a la realisation in-situ de 
composants de circuit electronigue par exemple. 

La presente invention a pour but de mettre en oeuvre 
un procede suceptible d'etre automatise et permettant de 
realiser de maniere analogue les constituants essentiels et 
35 eventuellement tous les constituants d'un generateur 
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electrochimique ou d'un supercondensateur de faible 
epaisseur . 

La presente invention a pour objet un procede de 
fabrication d'un generateur electrochimique ou d'un 
5 supercondensateur a electrolyte solide polymer e, constitue 
de l'empilement d'un premier collecteur de courant, d'une 
premiere electrode , d'un separateur electrolytique, d'une 
seconde electrode, d'un second collecteur de courant, et 
d'un encapsulant, caracterise par le fait que: 
10 - on prepare une encre serigraphique conductrice ionique 
constitute d'un melange intime comportant: 
. un polymer e conducteur ionique, 
. un sel soluble et dissocie dans le polymere, 
. un solvant de faible tension de vapeur, dans lequel 
15 le polymere et le sel sont solubles, 

- pour la realisation de I 1 une au moins desdites electrodes: 
. on incorpore ladite encre serigraphique conductrice 

ionique , sous forme de poudre pour former un melange 
homogfene, de la matiere electrochimiquement active, et un 
20 materiau conducteur electronique dans une proportion 
comprise entre 0% et 30% en poids de ladite matiere 
electrochimiquement active, 
procede selon lequel: 

. ladite premiere electrode est obtenue par depot 
25 serigraphique d'au moins une couche dudit melange sur ledit 
premier collecteur de courant, 

- ledit separateur electrolytique est obtenu par depot 
serigraphique d'au moins une couche de ladite encre 
serigraphique conductrice ionique sur ladite premiere 

30 electrode, 

Selon une premiere variante, on depose par serigraphie 
ladite seconde electrode sur ledit separateur 
electrolytique . 

Selon une seconde variante: 
35 - on realise ledit premier collecteur de courant en deposant 
par serigraphie sur un support au moins une couche d'une 
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encre serigraphique comportant un compose metallique ou 
carbone . 

Selon une troisieme variante, on depose par 
serigraphie ledit second collecteur de courant* 
5 Selon une derniere variante^ on depose par serigraphie 

ledit encapsulant par dessus ledit empilement . 

Ledit polymer e conducteur ionique est choisi parmi les 
polymeres lineaires et les polymeres reticulables, par 
exemple tels que decrit dans le brevet EP-0 424 827 , et de 
10 preference un polyether oxyde. 

La proportion dudit sel est comprise entre 0,1 et 2 
moles par litre de polymere, 

Ledit solvant est choisi parmi le carbonate de 
propylene , le carbonate de butyl ene, le terpineol, les 
15 derives du glycol et leurs melanges. 

Ledit materiau conducteur electronique est choisi 
parmi les composes metalliques et carbones. 

La proportion de l 1 ensemble matiere active et materiau 
conducteur est comprise entre 20% et 80% en poids du melange 
20 a serigraphier . 

Pour un super conden sat eur , ladite matiere 
electrochimiquement active des electrodes est choisie parmi 
les composes carbones de grande surface specif ique, les 
oxydes metalliques et les polymeres conducteurs 

25 el ectr oniques . 

Pour un generateur electrochimique a anode de lithium 
ou de carbone , la matiere active de la cathode est choisie 
dans les families des oxydes , des sulfures, des seleniures, 
des phosphosulfures et des oxyhalogenures metalliques, et 
30 parmi les polymeres conducteurs electroniques . 

Un generateur electrochimique a anode de lithium ou de 
carbone selon I 1 invention a une capacite surfacique de 0,1 a 
1 mAh/cm 2 . 

La fabrication d'un generateur electrochimique ou d f un 
35 supercondensateur selon l 1 invention permet d'obtenir une 

cellule de faible epaisseur, comprise entre 10 /im et 100 /m. 
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Le procede suivant la presente invention permet de 
realiser tous les elements d'un dispositif electrochimique 
par la mise en oeuvre d'une seule technique,, et presente 
I'avantage de pouvoir etre automatise. Ce dispositif 
5 electrochimique peut etre compose de motifs tres varies. On 
peut le deposer directement sur une surface non plane, de 
faible dimension ou partiellement occupee, telle par exemple 
qu'un circuit electronique hybride comportant deja d'autres 
composants realises suivant la meme technique de 

10 serigraphie. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente 
invention apparaitront au cours de la description suivante 
de modes de realisation donnes a titre illustratif mais 
nullement limitatif • 

15 Dans le dessin annexe: 

- la figure 1 montre le schema des typons ayant servi a 
realiser les ecrans de serigraphie, 

- la figure 2 est une vue tres schematique en coupe montrant 
1 1 empilement des elements constituant un supercondensateur 

20 selon l 1 invention, 

- la figure 3 est une vue tres schematique en coupe montrant 
1 1 empilement des elements constituant un generateur 
electrochimique selon 1» invention. 

Les typons sont les dessins, sur un support 
25 transparent, des motifs que l f on souhaite deposer sur le 
subs tr at . lis servent a impressionner la resine 
photosensible qui se trouve sur la toile de serigraphie. 

Sur la figure 1 sont representes les 4 typons 
suivants: 

30 - collecteur de courant 11: carre de 20 x 20 mm avec 

amenee de courant, 

- electrode 12 : carre de 20 x 20 mm, 

- separateur 13 : carre de 24 x 24 mm, 

- encapsuiant 14 : carre de 30 x 30 mm. 

35 

Exemple 1 - Realisation d f un supercondensateur. 
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Les ecrans de serigraphie sont realises a partir des 
typons representes sur la figure 1. 

L 1 empilement des differents elements constituant le 
supercondensateur est represents en coupe sur la figure 2. 
5 Sur un support composite 21 en verre-epoxy d'epaisseur 

l mm, on vient deposer par serigraphie, a travers un ecran 
en toile d'acier inoxydable (325 MESH) realise a partir du 
typon 11, une couche d'une encre commercial e (reference Du 
Pont 7861D) contenant du carbone, et on seche 15 minutes a 
10 120° C. Cette couche constitue le collecteur de courant 22. 

Pour rSaliser l 1 electrode 23, on melange intimement 
pendant 1,5 heure au broyeur a boulets: 50 ml de carbonate 
de propylene, 10 g de polyoxyethylene (masse moleculaire 
900 000), 1 g de LiCl0 4 et 4,5 g de charbon actif de haute 

15 surface specif ique (1200 m 2 /g) . On vient deposer par 

serigraphie a travers un ecran en toile d'acier inoxydable 
de 165 MESH, realise a partir du typon 12, deux couches 
successives de cette encre sur le collecteur de courant 22 
precedemment realise, et on seche apres chague couche 3 

20 heures a 100 °C sous vide primaire. 

Puis, on melange intimement : 50 ml de carbonate de 
propylene, 10 g de polyoxyethylene et 1 g de LiCl0 4 . On 

vient deposer par serigraphie a travers un ecran en toile 
d'acier inoxydable de 135 MESH, realise a partir du typon 

25 13, deux couches successives de cette encre sur I 1 electrode 
23 precedemment realisee, et on seche apres chaque couche 3 
heures a 100° C sous vide primaire- Ces couches constituent 
le separateur electrolytique 24. 

Une seconde electrode 25 est realisee a partir de la 

30 meme encre serigraphique que la premiere electrode 23. On 

vient deposer dans les memes conditions que pour la premiere 
electrode 23, deux couches successives de cette encre sur le 
separateur electrolytique 24 precedemment realise. 

Un second collecteur de courant 26 est realise de 

35 maniere identique au premier collecteur de courant 22, et 
depose sur la seconde electrode 25. 
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L'empilement ainsi realise est encapsule. On vient 
deposer par serigraphie a travers un ecran en toile 
inoxydable de 135 MESH, realise a partir du typon 14, une 
couche d'une encre commerciale (reference Du Pont 5014D), 
5 qui est sechee 15 minutes a 120° C. 

Le super conducteur ainsi realise a une capacite 
mesuree a 0,1 Hertz de 0,8 Farads. 

Exemple 2 - Realisation d f un generateur electrochimique a 
10 anode de lithium 

Les ecrans de serigraphie sont realises a partir des 
typons representes sur la figure 1 . 

L f empilement des differents elements constituant le 
generateur electrochimique a anode de lithium est represents 
15 en coupe sur la figure 3. Toutes les operations suivantes 
sont effectuees en atmosphere seche, par exemple en boite a 
gants . 

Le support collecteur de courant 31 est une feuille de 
nickel de 100 micrometres d'epaisseur. 

20 On melange intimement pendant 30 minutes au broyeur a 

boulets : 20 ml de carbonate de propylene, 2,2 g de 
polyoxy ethylene, 0,2 g de LiCl0 4 , 0,2 g de noir de carbone 
et 11,5 g de V2O5. On vient deposer par serigraphie a 
travers un ecran en toile d'acier inoxydable de 165 MESH, 

25 realise a partir du typon 12, deux couches successives de 

cette encre sur le collecteur de courant 31, et on seche 

apres chaque couche 3 heures a 100 °C sous vide primaire. Ces 

couches constituent la cathode 32. 

Pour realiser le separateur electrolytique 33, on 

30 melange intimement : 50 ml de carbonate de propylene, 10 g 
de polyoxy ethylene et 1 g de LiCl04. On vient deposer par 

serigraphie a travers un ecran en toile d'acier inoxydable 
de 135 MESH, realise a partir du typon 13, trois couches 
successives de cette encre sur la cathode 32 precedemment 
35 realisee, et on seche apres chaque couche 3 heures a 100° C 
sous vide primaire. 
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Sur le separateur electrolytique 33 precedemment 
realise, on vient appliquer une feuille de lithium carree de 
20 millimetres de cote et de 50 micrometres d'epaisseur qui 
const itue 1* anode 34. 
5 On vient plaquer sur l 1 anode 34, une feuille de nickel 

aux dimensions du typon 11 qui constitue le collecteur de 
courant 35. 

L'empilement d 1 elements precedemment realises est 
enrobe dans une resine epoxy qui assure 1 1 etancheite . 
10 La tension aux homes de 1 * accumulateur a anode de 

lithium ainsi realise est de 3,48 volts. Decharge sous un 
courant de 100 micro-amperes a une temperature de 60° C, il 
restitue une capacite de 0,5 milliamperes-heure, soit une 
capacite surfacique de 0,17 mAh/cm 2 , 

15 

Exemple 3 - Realisation d'un generateur electrochimique a 
anode de carbone. 
Le generateur electrochimique est realise de la meme 
maniere que decrit dans I 1 exemple 2, a l 1 exception de: 
20 - le premier collecteur de courant cathodique est depose sur 
un support composite verre-epoxy, coitime decrit dans 
1 1 exemple 1 . 

- 1 1 anode de lithium est remplacee par une electrode 
realisee de la maniere suivante : on prepare le melange a 

25 serigraphier en melangeant intimement au broyeur a boulets 
pendant 30 minutes : 20 ml de carbonate de propylene, 2,2g 
de polyoxyethylene, 0,2g de LiCl04, 0,2g de noir de 

carbone, lOg de graphite. 

On vient deposer par serigraphie a travers un ecran en 
30 toile d ! acier inoxydable de 165 MESH, realise a partir du 
typon 12, deux couches successives de cette encre sur le 
separateur electrolytique, et on seche apres chaque couche 3 
heures a 100 °C sous vide primaire. 

- le second collecteur de courant anodique est depose sur la 
35 seconde electrode (anode), puis 1 1 empilement est encapsule, 

comme decrits dans l 1 exemple 1. 
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Bien entendu l 1 invention n'est pas limitee aux trois 
exemples d 1 application qui viennent d'etre decrits. 
En parti culier, au cours du mode de fabrication de chaque 
element de supercondensateur ou de generateur 
5 electrochimique, l'encre peut-etre deposee en une couche 
unique ou en plusieurs couches successives selon les 
caracteristiques finales souhaitees. 
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REVEND I CATIONS 

1/ Procede de fabrication d'un generateur electrochimique ou 
d'un supercondensateur a electrolyte solide polymere, 
constitue de 1 1 empilement d'un premier collecteur de 
5 courant, d'une premiere electrode, d'un separateur 
electrolytique, d'une seconde electrode, d'un second 
collecteur de courant, et d'un encapsulant, caracterise par 
le fait que: 

- on prepare une encre serigraphique conductrice ionique 
10 constitute d'un melange intime comportant: 

. un polymer e conducteur ionique, 
. un sel soluble et dissocie dans le polymere, 
. un solvant de faible tension de vapeur, dans lequel 
le polymere et le sel sont solubles, 

15 - pour la realisation de I'une au moins desdites electrodes: 
. on incorpore a ladite encre serigraphique conductrice 
ionique, sous forme de poudre pour former un melange 
homogene, de la matiere electrochimiquement active, et un 
materiau conducteur electronique dans une proportion 

20 comprise entre 0% et 30% en poids de ladite matiere 
el ectr ochimiquement active , 
procede selon lequel: 

. ladite premiere electrode est obtenue par depot 
serigraphique d'au moins une couche dudit melange sur ledit 
25 premier collecteur de courant, 

- ledit separateur electrolytique est obtenu par depot 
serigraphique d'au moins une couche de ladite encre 
serigraphique conductrice ionique sur ladite premiere 
electrode. 

30 2/ Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait 
qu'on depose par serigraphie ladite seconde electrode sur 
ledit separateur electrolytique, 

3/ Procede suivant l'une des revendications 1 et 2, 
caracterise par le fait qu'on realise ledit premier 
35 collecteur de courant en deposant par serigraphie sur un 
support au moins line couche d'une encre serigraphique 
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comportant un compose metallique ou carbone. 
4/ Procede suivant l'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait qu'on depose par serigraphie ledit 
second collecteur de courant. 
5 5/ Procede suivant l'une des revendications precedentes, 
caracterise par le fait qu'on depose par serigraphie ledit 
encapsulant par dessus ledit empilement . 
6/ Procede selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que ledit polymere conducteur 
10 ionique est choisi parmi les polymeres lineaires et les 
polymeres reticulables . 

7/ Procede selon l'une des revendications precedentes 
caracterise par le fait que la proportion dudit sel est 
comprise entre 0,1 et 2 moles par litre de polymere. 

15 8/ Procede selon l'une des revendications precedentes, 

caracterise par le fait que ledit solvant est choisi parmi 
le carbonate de propylene, le carbonate de butyl ene, le 
terpineol, les derives du glycol et leurs melanges. 
9/ Procede selon l'une des revendications precedentes, 

20 caracterise par le fait que ledit materiau conducteur 

electronique est choisi parmi les composes metalliques et 
carbones . 

10/ Procede selon l'une des revendications precedentes, 

caracterise par le fait que la proportion de l f ensemble 
25 matiere active et materiau conducteur est comprise entre 20% 

et 80% en poids dudit melange a serigraphier . 

11/ Procede selon l'une des revendications precedentes, 

caracterise par le fait que ladite matiere 

electrochimiquement active des electrodes de 
30 supercondensateur est choisie parmi les composes carbones de 

grande surface specif ique, les oxydes metalliques et les 

polymeres conducteurs electroniques . 

12/ Procede selon l'une des revendications 1 & 10, 

caracterise par le fait que ladite matiere 
35 electrochimiquement active de la cathode de generateur 

electrochimique a anode de lithium ou de carbone est choisie 
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dans les families des oxydes, des sulfures, des seleniures, 
des phosphosulfures, et des oxyhalog6nures mStalliques, et 
parmi les polymeres conducteurs electroniques . 
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FIG. 2 
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